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Beitrag zur Analytik der Dithiocarbamate 
Eichung von Apparaturen zur Schwefelkohlenstoff-Abspal!ung mit Zinkdiaethyldithiocarbamat 
G. Ortner und H. Heinen
Dithiocarbamate und Thiurame werden vornehmlich 
über ihren abspaltbaren Schwefelkohlenstoffgehalt be­
stimmt. Zur Abspaltung des Schwefelkohlenstoffs, Ab­
sorption des Schwefelkohlenstoffs in Kaliummethylat 
und jodometrische Bestimmung des entstandenen Xan­
thogenats werden sogenannte CS2-Bestimmungsappara­
turen, die nicht nur von Land zu Land, sondern auch 
innerhalb der Länder sehr unterschiedliche Bauelemen­
te und Abmessungen besitzen, eingesetzt. 
Zur Eichung der verschiedenen CS2-Apparaturen 
empfiehlt die CIPAC1) Natriumdiaethyldithiocarbamat­
Trihydrat. Der Sollwert dieser Eichsubstanz wird durch 
eine direkte jodometrische Bestimmung ermittelt. 
Nach unseren Erfahrungen wird nach dieser Methode 
ein zu hoher Sollwert gefunden. Das liegt wahrschein­
lich daran, daß die Titration stark pH-abhängig und 
der Endpunkt auch bei optimaler pH-Einstellung nicht 
eindeutig ist. 
Eine Eichsubstanz sollte nach Möglichkeit 
1. absolut rein und definiert zusammengesetzt sein,
2. indifferent gegenüber der Atmosphäre sein, also kei­
ne Verwitterungserscheinungen zeigen, nicht hygro­
skopisch, nicht durch C02 veränderlich, nicht durch
Luft oxydierbar sein,
3. mit der Titerlösung rasch und einheitlich reagieren,
4. hohes Aquivalentgewicht haben, damit der Wäge­
fehler klein bleibt.
Natriumdiaethyldithiocarbamat-Trihydrat erfüllt die
Bedingungen 1-3 nicht so gut wie das entsprechende 
Zinksalz, welches im Gegensatz zum Natriumsalz leicht 
durch Umkristallisation in der erforderlichen Reinheit 
erhalten werden kann. Die dünnschichtchromatogra­
phische Uberprüfung der Reinheit ist zudem beim Zink­
salz wegen seiner günstigeren Löslichkeit in organi­
schen Lösungsmitteln leichter als beim Natriumsalz. 
Bei der Eichung von CS2-Bestimmungsapparaturen 
wird unter gleichbleibenden Bedingungen und Küh­
lung der CS2-Absorptionslösung auf ca. 0-10° C in Ab­
hängigkeit von der Zeit eine Meßreihe aufgestellt. Da­
bei wird nach durchschnittlich 30 bis 60 Minuten über 
einen dann folgenden längeren Zeitraum ein konstan­
ter CS2-Wert erhalten. Wir fanden, daß dieser kon­
stante CS2-Wert, ausgedrückt als 0/o Mol Eichsubstanz, 
mit dem dazugehörigen Sollwert im Falle des Zink­
salzes gut übereinstimmt, während beim Natriumsalz 
eine Abweichung auftritt. 
• Weinmann (BBA, Vorsitzender), Amadori (Celamerck),
Dobrat (BBA), Fauß (Bayer), Gorbach (Hoechst), Klepp (Oster­
reich. Stickstoffwerke), Müller (BASF), Ortner (Bayer), Röder
(Schering), Synatschke (BASF), Thier (Hoechst).
Zinkdiaethyldithiocarbamat 
Sollwert (N, Kjeldahl) 
(Zn, komplexom.) 
CS2-Wert (Eichung) 
99,89 0/o MG 361,9 
99,99 0/o MG 361,9 
99,84 0/o MG 361,9 
N atriumdiaethy ldithiocarbamat-Trihydrat 
Sollwert (jodometrisch) = 99,70 0/o MG 225,3 
CS2-Wert (Eichung) = 98,59 0/o MG 225,3 � 
Sollwertbestimmung für das Natrium-N,N-diaethyl­
dithiocarbamat 
Herkunft: Fa. Merck, Art. Nr. 6689 
C5H10NNaS2 • 3 H20 MG 225,31 
Angegebener Mindestgehalt: 99 0/o aus Perchlor-
säuretitration 
Maxim. Wassergehalt (n. Fischer): 24 0/o 
Direkte Titration mit 0,1 N HCI04 (Methode 1) 
Den Faktor (F) der etwa 0,1 N NC104 durch Titration 
von Na2C03 p. a. in Eisessig (potentiometrische End­
punktsanzeige bestimmen. 0,180 bis 0,190 g ± 0,1 mg 
(W g) Eichsubstanz in etwa 100 ml Eisessig lösen und 
potentiographisch mit einer etwa 0,1 N HC104 titrieren. 
Für W g  Einwaage 
Vl ml ca. 0,1 N HC104 und einem 
Faktor F der ca. 0,1 N HC104 gilt: 
Vl · F · 225,3 · 100 . . . . 
w. 20 000 = A 0/o Natnumd1aethyldith10-carbamat-Trihydrat, MG 225,3 
Acidimetrisch durch Rücktitration (Methode 2) 
1,50-1,55 g ± 0,1 mg (W g) des Natriumdiaethyldithio­
carbamat-Trihydrates p. a. in einen Erlenmeyerkolben 
einwägen, 50 ml dest. Wasser, 20,00 ml 1 N H2S04 
hinzufügen und etwa 30 Minuten bis zum Verschwin­
den des CS2-Geruches kochen. Erkalten lassen. Etwa 
100 ml Wasser zusetzen und die überschüssige Schwe­
felsäure mit 1 N Natronlauge gegen Methylrot oder 
potentiographisch zurückti trieren. 
Für W g Einwaage 
Vl ml zugesetzte 1 N H2S04 
V2 ml verbrauchte 1 N NaOH gilt: 
(Vl-V2) · 225,3 · 100 A o; N . . . w . 2000 = o atnumd1aethyldith10-carbamat-Trihydrat, MG 225,3 
Jodometrische Bestimmung (Methode 3) 
nach CIPAC-Handbuch, S. 466 
0,5-0,6 g ± 0,1 mg (W g) Natriumdiaethyldithiocarb­
amat-Trihydrat in 100 ml dest. Wasser lösen und nach 
Zusatz von Stärke als Indikator mit 0,1 N Jodlösung 
titrieren. 
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Tabelle 1. Ergebnisse Sollwertbestimmung Natriumdiaethyl­
dithiocarbamat-Trihydrat 
Methode Einzel- Mittel- Standardabweichung 
werte werte 
0/o Mol 0/o Mol 
1 
225,3 225,3 0/o abs. 0/o rel. 
Perchlorsäure 98,95 98,74 0,165 0,17 
Titration 98,54 
98,74 
98,85 
98,63 
Acidimetrisch 98,31 98,54 0,162 0,16 
98,51 
98,52 
98,75 
98,62 
Jodometrisch 99,54 99,70 0,234 0,23 
pH 7,0 100,02 
99,42 
99,81 
99,70 
Für Wg Einwaage 
Vl ml 0,1 N Jodlösung gilt: 
Vl 225,3 · 100 
10 000 · W A 
0/o Natriumdiaethyldithiocarb­
amat-Trihydrat MG 225,3 
Jodometrische Bestimmung unter Einhaltung konstanter 
pH-Werte 
Anstelle der in der Vorschrift (CIPAC-Handbook, Seite 
466) angegebenen 100 ml dest. Wasser werden jeweils
100 ml einer Puffer-Lösung zum Lösen des Natrium­
diaethyldithiocarbamats angewandt.
pH 4,00 Puffer-Titrisol Merck 
Basis: Citrat-HCI 
Blindwert: < 0,1 ml 0,1 N Jodlösung 
Werte: 66,07 0/o Natriumdiaethyldithiocarbamat-
Trihydrat, MG 225,3 
74,44 0/o Natriumdiaethyldithiocarbamat-
Trihydrat, MG 225,3 
Beim Lösen des Dithiocarbamats in der Pufferlösung 
tritt eine gelbe Färbung auf. Farbumschlag der Stärke 
nach grau-blau. Endpunkt nicht konstant. 
pH 5,00 Puffer-Titrisol Merck 
Basis: 
Blindwert: 
Werte: 
Citrat-NaOH 
< 0,1 ml 0,1 N Jodlösung 
95,92 0/o Natriumdiaethyldithiocarbamat­
Trihydrat, MG 225,3 
97 ,04 0/o Natriumdiaethyldithiocarbamat­
Trihydrat, MG 225,3 
Farbumschlag nach grau-blau, Endpunkt nicht konstant. 
pH 6,00 Pufter-Titrisol Merck 
Basis: Citrat-NaOH 
Blindwert: < 0,1 ml 0,1 N Jodlösung 
Werte: 100, l 9 0/o N atriumdiaethyldithiocarbamat-
Trihydrat, MG 225,3 
100,58 0/o Natriumdiaethldithiocarbamat­
Trihydrat, MG 225,3 
Farbumschlag nach grau-blau, Endpunkt nicht konstant. 
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pH 7,00 Puffer-Titrisol Merck 
Basis: Phosphat 
Blindwert: < 0,1 ml 0,1 N Jodlösung 
Werte: 99,91 0/o Natriumdiaethyldithiocarbamat-
Trihydrat, MG 225,3 
99,83 0/o Natriumdiaethyldithiocarbamat-
Trihydrat, MG 225,3 
Farbumschlag nach grau-blau, besser als bei den ande­
ren pH-Einstellungen, Endpunkt nicht konstant. 
Herstellung von Zink-N,N-diaethyldithiocarbamal 
Natriumdiaethyldithiocarbamat-Lösung 
2 Mol Natriumdiaethyldithiocarbamat (Merck) in 2000 
ml dest. Wasser lösen und über ein Faltenfilter fil­
trieren. 
Zinkchlorid-Lösung 
1 Mol Zinkchlorid (Merck) unter Zusatz von 20 ml 
Eisessig in 2000 ml dest. Wasser lösen. 
Die l)ithiocarbamat-Lösung und die Zinkchlorid-Lö­
sung gleichzeitig unter Rühren in 6 Ltr. dest. Wasser 
eintropfen lassen. pH-Wert nach Beendigung des Zu­
tropfens: 5 · 30 Min. nachrühren, über eine Nutsche 
absaugen und mit Wasser und 50 Vol.-0/oigem Metha­
nol nachwaschen. 
Das Rohprodukt in etwa 900 ml Chloroform unter 
leichtem Erwärmen lösen und warm über ein dickes 
Tabelle 2. Ergebnisse Sollwertbestimmung Zinkdiaethyl­
dithiocarbamat 
Methode E;nzelwerte Mittel- Standard-
0/o 
1 
0/o Mol werte abweichung 
361,9 0/o Mol 0/o abs. l 0/o rel. 
361,9 
Stickstoff 7,72 99,73 99,89 0,169 0,17 
n. Kjeldahl 7,74 99,99 
7,75 100,12 
7,73 99,86 
7,72 99,73 
Zink 18,05 99,93 99,99 0,071 0,07 
komplexo- 18,07 100,04 
metrisch 18 08 100m 
18,05 99,93 
18,06 99,98 
Tabelle 3. Zeitlicher Verlauf der CS2-Abspaltung bei Na­
triumdiaeth yldithiocar bamat-Trihydr at. 
Abspaltungs- 0/o Mol 225,3 Mittelwert Standard-
dauer min 0/o Mol 225,3 abweichung 
0/o abs. l 0/o rel.
30 97,85 - - -
45 98,88 
60 98,24 98,59 0,324 0,33 
90 98,65 
Tabelle 4. Zeitlicher Verlauf der CS2-Abspaltung bei Zink­
diaeth yldit hiocarbamat. 
Abspaltungs- 0/o Mol 361,9 Mittelwert Standard-
dauer min 0/o Mo! 361,9 abweichung 
0/o abs. l 0/o rel.
45 99,14 - - -
60 99,87 
60 99,79 99,84 0,045 0,05 
90 1 99,88 90 99,81 
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Faltenfilter filtrieren. Unter Rühren dem Filtrat 500 ml h RF-Werte: Natriumdiaethyldithiocarbamat 
Startfleck Methanol zufügen und die Fällung im Eisbad abkühlen. 
Fällung absaugen und mit Methanol waschen. 
Trocknen bei 50° C und 200 Torr. 
Schmelzpunkt corr. 179,8-180,5° C 
Tetraaeth y I thi uramdisulfid 
Zink-diaethyldithiocarbamat 
elementarer Schwefel 
ca.33 
ca.62 
ca.92 
DC: < 0,1 °/o Tetraaethylthiuramdisulfid, Natrium- Nachweis- Für alle drei Nebenverbindungen 
diaethyldithiocarbamat und element. Schwefel grenzen: 1 µg � 0, 1 0/o bei 1000 µg Auftrags­
menge 
Sollwertbestimmung für das Zink-N,N-diaethldithio­
carbamal 
Herkunft: Bayer AG, Herstellung laut Vorschrift des 
voranstehenden Kapitels. 
Zinkbestimmung, komplexometrisch 
Die Bestimmung erfolgt nach Aufschluß mit H2S04/ 
HN03, oder direkt nach Lösen des Dithiocarbamats in 
Dimethylformamid durch Titration mit 0,1 N Komplexon­
III-Lösung gegen Eriochromschwarz-T als Indikator. 
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl 
wie üblich. 
Reinheilsprüfungen: 
Smp. corr.: 179,8-180,5° C 
Prüfung auf Restmengen an Lösungsmittel (CHCl3) 
0,06 0/o Cl� 0,1 0/o CHCl3 
Dünnschichtchromatographie: 
Schicht: Kieselgel F 254 Fertigplatten (Merck) 
Laufmittel: Benzol 
Laufweg: 12 cm in der ungesättigten Kammer 
Laufzeit: ca. 30 Minuten 
Temperatur: Raumtemperatur 
Probelösung: 10 0/oig in CHCl3 
Aufzutragende 
Volumina: 
Auswertung: 
0,01 ml 
1. UV-Licht, 254 nm
2. Sprühen mit Palladiumchlorid­
Lösung (0,2 0/o in 1 N HCI), 30 Min.
bei 100° C im Trockenschrank
erhitzen
Dithiocarbamate: 
eiern. Schwefel: 
goldgelb bis 
braungeld 
dunkelbraun bis 
schwarzbraun 
Bestimmung des abspaltbaren Schwefelkohlenstoffs in 
Abhängigkeit von der Zeit 
Natriumdiaethyldithiocarbamat-Trihydrat MG 225,3 
Methode und Apparatur: siehe G. Ortner, Glas- und In-
strumententechnik, G-I-T (2) 
Zinkdiaethyldithiocarbamat MG 316,9 
Methode und Apparatur: analog Natriumdiaethyl­
dithiocarbamat 
Zusammenfassung 
Es wird empfohlen, Zinkdiaethyldithiocarbamat als 
Eichsubstanz für die Bestimmung von Dithiocarbamaten 
und Thiuramen für den Schwefelkohlenstoffgehalt ein­
zusetzen, da es gegenüber dem von der CIPAC emp­
fohlenen Natriumdiaethyldithiocarbamat-Trihydrat die 
Anforderungen an eine Eichsubstanz besser erfüllt und 
zu genaueren Ergebnissen führt. 
Summary 
The use of zinc diethyldithiocarbamat is recommended to 
check the apparatus for the determination of dithiocarb­
amates. Zinc diethyldithiocarbamate is more appropriate and 
shows better results than sodium diethyldithiocarbamate re­
commended by CIP AC. 
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